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第 1章 緒言 
 
1-1 研究背景 
 我々人類は、光と共に生きている。人類が夜の闇を照らす火を手に入れたのは、少なくと
も 50 万年前と考えられており、時を経て、紀元前 3 世紀にろうそくが誕生した。その後エ
ジソンが最初の電球を開発したのが 1879 年である。以来、効率・光質の向上、長寿命化な
ど様々な改良が施され、数多くの光源が開発されている[1-1]。 
 照明の歴史を振り返ると、まず照明の第 1 世代であるろうそくが開発され、その後各国
にガス灯が設置されはじめた 1810 年代以来、約 60 年ごとに大きな発明がある。1879 年に
は第 2 世代である白熱灯が、1938 年には今も活躍している第 3 世代の蛍光灯が、そして
1996 年には第 4 世代である現在の LED 照明の原型となる白色 LED が誕生した[1-2]。 
 光は照明という面で古くから人類の生活を支えてきたが、近年光の果たす役割は多岐に
わたっている。光ファイバーを用いた光通信による大容量の情報を高速で送信できる環境
が簡単に整備できるようになり、光は情報通信分野で信号として用いられるようになった。
CD(コンパクトディスク)や DVD(ディジタルバーサタイルディスク)といった記録媒体にも
光は用いられており、CD や DVD では赤い色のレーザを使用していたが、青紫色のレーザ
が発明されたことにより BD(ブルーレイディスク)が開発され記録容量が約 5 倍に増えた。
さらに太陽光発電によって、光からエネルギーを生み出せるようになり、近年はクリーンエ
ネルギーである太陽光に注目が集まり、太陽光発電の需要が高まっている。以上のように、
光は照明以外の様々な場所で人々の生活と深く関わっている。 
 当研究室では、タンタル酸化物を用いた研究をしている。タンタル酸化物という材料は、
高屈折率なため反射防止材料として使われており、加熱処理したタンタル酸化物から発光
が確認されるなど、光学素子として魅力的な材料である。当研究室でも過去の研究より、青
色の発光を確認できている。さらに、タンタル酸化物で薄膜を作製する際に希土類を添加す
ることによって任意の波長の発光が得られることが確認できた。この波長変換の特性を活
かして太陽電池の効率を高める素子を作製することを目的としている。図 1-1 に太陽光ス
ペクトルとシリコン薄膜太陽電池のスペクトル感度の概略図を示す。太陽光スペクトルは
短波長側の強度のほうが大きいのに対し、シリコンのスペクトル感度は短波長側のほうが
弱く効率が悪い。そこで、シリコンのスペクトル感度外の 300 nm～400 nm の波長を長波
長側に変換することができればシリコン薄膜太陽電池の効率を高めることができる。本研
究では、その前段階として波長 325 nm の He-Cd レーザを用いてフォトルミネッセンス
（PL）による波長変換を利用して、太陽電池の高効率化を目指す。 
 さらに、タンタル酸化物は高温に強く、発光デバイスに多く使用されるガリウムヒ素等よ
り人体に無害であるなどの利点があり、新規の発光デバイスとして期待できる。また、希土
類を添加することで PL 特性が変化し、緑色発光や赤色発光が過去の研究より確認できてい
る[1-3][1-4][1-5]。これらの特徴を用いて、発光デバイスとしての応用も目指している。 
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図 1-1 シリコン薄膜太陽電池の感度と太陽光スペクトルの関係 
 
1-2 研究概要・目的 
 本研究では、タンタル酸化物に添加した希土類由来の発光の増強を目的として試料の作
製と評価をする。 
 無添加のタンタル酸化物薄膜は作製条件によってピークが現れる波長が変わってしまう。
当研究室では過去に波長 600 nm 付近にピークを持つ発光と波長 480 nm 付近にピークを
持つ発光が確認され、安定していないことが確認された[1-3]。タンタル酸化物薄膜に希土類
を添加することで特定の波長にピークを持った発光が得られる[1-3][1-4][1-5]。エルビウム
を添加すると波長 550 nm 付近にピークを持つ緑色の発光、ユウロピウムを添加すると波
長 620 nm 付近にピークを持つ赤色の発光、イッテルビウムを添加すると 980 nm 付近にピ
ークを持つ発光等が確認できた。 
 特定の波長にピークを持つ発光を確認できたが発光強度に差が生じてしまった。そこで、
近年の研究で、銀等の金属ナノ粒子には希土類由来の発光を増強する効果があるという報
告[1-6]があり、この報告を参考にして当研究室でもエルビウムと共に銀を共添加したタン
タル酸化物からエルビウム由来の発光が増強されたことが確認できた[1-7]。 
 本研究では、エルビウム、ユウロピウム、イッテルビウムについて銀を添加することによ
る発光強度の変化を調査した。 
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1-3 本論分の構成 
第 1 章は緒言である。 
第 2 章は試料の作製方法及び評価方法について述べる。 
第 3 章は Ag と Er を添加した TaOx 薄膜の作製及び評価について述べる。 
第 4 章は Ag と Eu を添加した TaOx 薄膜の作製及び評価について述べる。 
第 5 章は Ag と Yb を添加した TaOx 薄膜の作製及び評価について述べる。 
第 6 章は結言である。 
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第 2章 タンタル酸化物薄膜の作製及び評価方法 
 
2-1 はじめに 
 本章では、試料であるタンタル酸化物薄膜の作製法及び評価法、その際に使用した機器に
ついて説明する。 
 
2-2 タンタル酸化物薄膜の作製 
 本研究では、石英(SiO2)基板上に RF マグネトロンスパッタリング法を用いてタンタル酸
化物(TaOx)薄膜を作製した。その後、作製した試料をダイヤモンドワイヤーソーで 4 分割
した。試料を 4 分割することでほぼ同じ条件の試料を 4 つ用意することができ、試料の個
体差を少なくすることができる。4 分割した試料は電気炉にて空気中でアニール処理を行っ
た。アニール処理が終了すれば試料の作製は完了する。試料が作製できたら、触針式段差計
（ULVAC:DEKTAK3ST）を用いて試料の膜厚を測定し、光学特性の評価をするための測定
を行った。 
 
2-2-1 RFマグネトロンスパッタリング 
 スパッタリング法は金属薄膜を付ける方法である。ターゲットである母材金属の陰極と、
薄膜を堆積させる基板を載せた陽極を対向させて真空チャンバに入れる。チャンバ内にア
ルゴンなどの不活性ガスを入れ、陰極と陽極の間に高電圧を加えるとプラズマで満たされ
る。この強い電界で正イオンが加速され、陰極と衝突してターゲットの構成原子を弾き飛ば
し、基板に薄膜として堆積する。 
 RF(Radio Frequency)スパッタリング法は高周波電源を使用することで石英ガラスやセ
ラミックのような誘電体薄膜を容易に堆積することがきる。また、高融点金属、金属酸化物、
シリサイド、窒化物や金属間化合物のような半導電性材料などの薄膜の堆積にも使用され
ている。 
 マグネトロンスパッタリング法は実用的スパッタリング法の主流である。ターゲット裏
面に磁石を装着してターゲット表面中心から周辺に至る平行な漏洩磁界を発生させ、ター
ゲット表面からたたき出された電子は閉じた軌跡を描いてドリフト運動をする。磁場の影
響で電子の寿命が長くなり、スパッタリング速度を著しく大きくすることができる[2-1]。 
 本研究で使用する RF マグネトロンスパッタリング法は、上記の方法を組み合わせたもの
である。スパッタリングのイメージを図 2-1 に、スパッタリング装置の概略図を図 2-2 に示
す。 
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図 2-1 スパッタリングのイメージ 
 
 
図 2-2 スパッタリング装置の概略図 
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 使用したスパッタリング装置は当研究室所有の装置(ULVAC:SH350-SE)である。19.5 
mm×19.5 mm×1 mm の石英(SiO2)基板上に成膜し、ターゲットとして直径 100 mm の
Ta2O5プレートを用いた。また、機能性金属を添加するため、成膜する際にタブレット状の
機能性材料、Ag、Er2O3、Eu2O3、Yb2O3 を使用した。タブレットは直径 20 mm、厚さ 3 
mm のもの、または同サイズのタブレットを 4 分割にしたものを使用した。タブレットを 4
分割する理由として添加量を細かく調整できること、ターゲット上の設置する際にタブレ
ットを円形かつ等間隔に置くことで作成する薄膜が均一になるということが挙げられる。
ターゲット上に添加したい金属を載せて成膜することを共スパッタという。図 2-3 に共ス
パッタ時のターゲット及びタブレットのイメージを示す。 
 
 
図 2-3 共スパッタ時のターゲット及びタブレットのイメージ 
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2-2-2 アニール 
 成膜した試料を図 2-4 に示すようにワイヤーソーで 4 分割し、電気炉にて空気中アニー
ルを行った。アニール温度は 700、800、900、1000℃の 4 つの温度とした。電気炉は当研
究室所有の装置（デンケン:KDF:S70）を使用した。 
 
図 2-4 成膜した試料のカット 
 
2-3 フォトルミネッセンス測定法 
 本研究では、作製した薄膜の発光特性を評価するためにフォトルミネッセンス(PL)測定
法を用いた。物質に外部からエネルギーを与えられるとエネルギーを吸収し電子が基底状
態から励起状態に遷移する。その後、エネルギーを放出し基底状態に戻る。エネルギーを放
出する際、発光という方法を取ることをルミネッセンス(Luminescence)という。ルミネッ
センスの中でも光によってエネルギーを与えられた場合をフォトルミネッセンス
(Photoluminescence :PL)という。 
 励起光源として He-Cd レーザ（波長 325 nm）を使用し、集光レンズで集光し試料に照
射する。試料からの発光を集光レンズにより集光する。集光した光から励起光である波長
325 nm をカットするためにカットフィルタに光を通し、分光器（日本ローバー
SpectraPro2150i）に入射させて分光を行い、極微弱光用 CCD 検出器（日本ローバー
PIXIS100B）を用いて検出した。本研究で使用した PL 測定系を図 2-5 に示す。 
 試料から得られる光のみを測定するために、レーザを照射していない状態で測定を行い、
その値をバックグラウンドとし、試料にレーザを照射した時より得られた測定値から引い
た値を求めた。また、スペクトルの測定は CCD を用いて行われるため、波長域ごとの感度
の影響を考える必要がある。本論文での PL スペクトルのグラフはそれらの感度補正を行っ
たものを用いている。 
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図 2-5 PL 測定系 
 
2-4 透過率測定 
 試料の透過率を測定するために分光光度計を用いた。分光光度計は当研究室所有の装置
(島津製作所 MPC3100, UV3101PC)を使用した。 
 作製した試料は SiO2 基板上に薄膜があるので、薄膜のみの透過率を求める必要がある。
薄膜のみの透過率を得るために、薄膜のない SiO2基板のみで測定し、この値を用いて補正
を行って薄膜のみの透過率を求めた。 
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2-5 X線回折(XRD)法 
 成膜した薄膜をアニールすると薄膜の結晶状態が変化する。さらに、アニール温度を変え
ることによって同じ薄膜でも結晶性が異なることが過去の研究より確認された。そこで、本
研究でも薄膜の結晶性の評価を行う。結晶性の評価には X 線回折(XRD)装置を使用した。 
 X 線は波長域 0.01～10 nm 程度の電磁波である。物質に照射された X 線は原子を構成す
る電子によって散乱される。物質内の電子は主として X 線の電場によって、この波と同じ
周期で強制振動を起こす。加減速運動する電子によって、その振動運動と同じ周期の電磁波
が放射され、これが X 線の散乱波として観測される。図 2-6 は X 線回折実験を行ううえで
の装置構成を示している。入射 X 線を薄膜試料表面に対して角度 ωで照射し、X 線入射方
向と角度 2θをなす方向に検出器を構える。薄膜試料を格子面で回折は起きるとき、角度 θ
はブラッグ角に相当する。θ と ω は薄膜表面と回折させる格子面が完全に平行になるとき
に一致する。回折強度の測定には試料の回転に同期して検出器を回転させる機械をもつ ω-
2θゴニオメーター装置が最も頻繁に用いられる。[2-2] 
 本研究で使用した XRD 装置は RINT2200(Rigaku)である。X 線源は波長 1.5418 nm の
CuKα線で、測定範囲は10° ≤ 2θ ≤ 60°で行った。 
 
 
図 2-6 装置基本構成 
 
2-6 組成分析 
 本研究では、作製した薄膜に機能性材料がどの程度含まれているか調べるために定性分
析を行い、発光特性にどのように影響を与えるか考察する。 
 試料の定性分析をするために電子線マイクロアナライザ (Electron Probe Micro 
Analyzer :EPMA)を使用した。EPMA の基本構造を図 2-7 に示す。EPMA は加速した電子
線を物質に照射すると図 2-8 に示すような反応が現れる。これらの反応のうち特性 X 線に
注目し、電子線により励起されている微小領域における構成元素の検出及び同定、各元素の
比率（濃度）を分析する装置である。 
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図 2-7 EPMA の基本構造 
 
図 2-8 電子線照射により得られる反応 
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 EPMA は一測定点当たりの分析領域が微小であることが特徴だが、コンピュータによる
制御や測定データ処理が進歩したことで、単純な元素の定性分析・定量分析以外にもカラー
マップと呼ばれる面分析など、分析や評価を支援する多彩な機能が盛り込まれるようにな
った。また、基本的な構成は走査型電子顕微鏡(Scanning Electron Microscope :SEM)と同
じため、SEM としての機能も使うことができる。 
 定性分析とは、分析対象の試料がどのような元素によって構成されているのかを調べる
走査である。EPMA による定性分析では、加速電圧・ビーム電流が一定の電子線を試料に
照射し、発生した特性 X 線のスペクトルを測定する。定性分析の結果の例を図 2-9 に示す。
[2-3]。 
 
 
図 2-9 定性分析の結果の例 
 
2-7 まとめ 
 本章では、本研究で使用した試料の作製法及び評価法、使用した機器についての説明を述
べた。 
 初めに、試料であるタンタル酸化物薄膜の作製法について述べた。試料を作製する際に使
用した装置、その中でも RF マグネトロンスパッタリングについて説明した。 
 次に、試料の評価法について述べた。発光特性の評価法としてフォトルミネッセンス(PL)
測定について説明し、研究で使用した測定系を載せた。試料の結晶性の評価法として X 線
回折(XRD)法について説明した。そして、試料の組成分析のために使用した EPMA につい
て説明した。  
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第 3章 Ag, Erを共添加したタンタル酸化物薄膜の作製・評価 
 
3-1 はじめに 
 本章では、銀(Ag)及びエルビウム(Er)を共添加したタンタル酸化物薄膜の作製とその特性
の評価を行う。 
 当研究室では希土類を添加したタンタル酸化物の発光についての研究をしており、過去
の研究ではイッテルビウム(Yb)を添加したタンタル酸化物から波長 980 nm の発光が、ユウ
ロピウム(Eu)を添加したタンタル酸化物から波長 620 nm の発光、そして Er を添加したタ
ンタル酸化物から波長 550 nm の発光が確認されている[1-3][1-4][1-5]。しかし Eu の発光
強度に比べ Er の発光強度は約 1/20 程度と非常に弱い発光であった。そこで、Ag を添加す
ることで Er3+由来の発光が増強されるという報告[1-6]を参考にし、当研究では共スパッタ
法によって作製した薄膜で発光の増強を目指す。 
 
3-2 Erを添加したタンタル酸化物薄膜の作製 
 はじめに、Er のみを添加したタンタル酸化物（Er: TaOx）薄膜を第 2 章で説明した RF
マグネトロンスパッタリングとアニールを用いて作製した。これは、Ag を添加することで
特性にどのような変化が起きるか比較するためである。今回使用した Er2O3 タブレットは
3 価のイオン(Er3+)であり、図 3-1 のようなエネルギー準位を有している。図 3-1 より、Er3+
を添加したタンタル酸化物薄膜から緑色発光が期待でき、当研究室の過去の研究では本研
究と同様の方法で作製した Er: TaOx 薄膜より 550 nm、680 nm 付近を中心とした PL ピ
ークを持った緑色発光が確認されている。 
 試料作成後、PL 測定を行い 550 nm、680 nm 付近にピークが現れるか確認する。次に透
過率測定をして、薄膜の光学特性を調査する。アニール温度によって光学特性が変化するか
調べたら薄膜の状態を XRD で調査する。 
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図 3-1  Er3+のエネルギー準位図[3-1] 
 
表 3-1 スパッタリング条件及びアニール条件 
スパッタリング条件 
Er2O3タブレット枚数 (枚) 1/4×3 
RF 電力 (W) 200 
Ar ガス流量 (sccm) 15 
アニール条件 
温度 (℃) 
700 
800 
900 
1000 
雰囲気 空気中 
時間 (min) 20 
 
膜厚 (μm) 1.42 
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3-2-1 Erを添加したタンタル酸化物薄膜の PL測定結果 
 表 3-1 の条件で作製した Er: TaOx 薄膜の PL 測定を行い、その結果を図 3-2 に示す。こ
の結果より、全てのアニール温度の試料から波長 550 nm 付近にピークを確認できた。さら
に、アニール温度 700℃の試料以外からは 680 nm 付近にもピークを確認できた。550 nm
付近のピークは 680 nm 付近のピークよりも強度が大きいことがわかる。そして全ての試
料から肉眼で緑色の発光を確認できたが、微弱な発光であった。アニール温度によって PL
強度が変化していることが確認でき、最も強度が大きいのはアニール温度 700℃の試料であ
った。しかし、単色性という点ではアニール温度 700℃の試料よりも 800、900、1000℃で
アニールした試料が優れている。 
 
図 3-2 PL 測定結果 
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3-2-2 Erを添加したタンタル酸化物薄膜の透過率測定結果 
 PL 測定結果よりアニール温度によって、発光特性に変化が生じていることがわかった。
次に、透過率測定を行うことで発光強度とは別の光学特性を調査した。測定結果を図 3-3 に
まとめる。 
 図 3-3 より、700℃でアニールした試料の透過率はあまり減少していないが、800、900、
1000℃でアニールした試料の透過率は可視光域で減少していることがわかる。800、900、
1000℃の 3 つの試料には大きな違いは見られなかった。 
 透過率測定の結果、700℃の試料と 800、900、1000℃の試料には大きな差があり、800、
900、1000℃の 3 つの試料には多少の差はあるが、大きな違いは見られなかった。アニール
温度 800℃で薄膜の状態が変化し、800℃以降では薄膜に変化が起きないと考えられる。 
 
図 3-3 透過率測定結果 
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3-2-3 Erを添加したタンタル酸化物薄膜の XRD測定結果 
 アニール温度によって発光強度が変化していることから、薄膜の状態が発光強度に関係
しているのではないかと判断した。そこで、Er: TaOx 薄膜の XRD 測定を行い、結晶構造
の評価をした。その結果を図 3-3 にまとめる。 
 700℃は目立ったピークが無く、非晶質と考えられる。800、900、1000℃ではピークが確
認できたため、データベースにて照合した。その結果、斜方晶の Ta2O5 と一致した[3-2]。
結晶のピークが確認できた 800、900、1000℃の試料からは PL 測定で鋭い PL ピークが確
認でき、非晶質である 700℃の試料からはブロードな PL ピークが確認できた。このことか
ら結晶性は発光特性に影響を与えるのではないかと推測できる。 
 
図 3-4 XRD 測定結果 
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3-3 Ag, Erを共添加したタンタル酸化物薄膜の作製 
 次に、Ag と Er を共添加したタンタル酸化物(Ag, Er: TaOx)薄膜の作製を行った。表 3-2
に試料の作製条件をまとめる。Ag の濃度によって特性にどのような変化が起きるか比較を
するため、使用する Ag のタブレットを 1/4×2～1/4×6 枚と変えて合計 5 種類の試料を作
製した。薄膜を作製する際、全ての試料で使用する Er2O3のタブレット枚数は 1/4×3 枚に
した。また、タブレットの枚数で Ag の添加量が変化しているか確認するために EPMA を
使用して濃度を測定した。試料の膜厚と Ag 濃度を表 3-2 にまとめ、タブレット枚数と Ag
濃度との関係を図 3-4 にまとめた。 
 
表 3-2 試料の作製条件 
スパッタリング条件 
Er2O3タブレット枚数 (枚) 1/4×3 
Ag タブレット枚数 (枚) 
1/4×2 
1/4×3 
1/4×4 
1/4×5 
1/4×6 
RF 電力 (W) 200 
Ar ガス流量 (sccm) 15 
アニール条件 
温度 (℃) 
700 
800 
900 
1000 
雰囲気 空気中 
時間 (min) 20 
 
表 3-3 試料の膜厚及び Ag 濃度 
Ag タブレット枚数 (枚) 1/4×2 1/4×3 1/4×4 1/4×5 1/4×6 
膜厚 (μm) 1.46 1.53 1.55 1.52 1.52 
Ag 濃度 (mol%) 1.985 1.968 3.682 3.131 2.356 
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図 3-5 タブレット枚数と Ag 濃度 
 
 図 3-5 より、Ag 濃度が最も多いのは Ag タブレットを 1/4×4 枚使用した試料である。タ
ブレットの枚数が 1/4×5、1/4×6 枚の試料は 1/4×4 枚の試料より Ag 濃度が低くなってお
り、枚数を変化させるだけでは目的の値を出すことはできないことがわかる。Ag を添加す
ることで発光が増強されるので、最も強い発光が得られるのは Ag タブレットを 1/4×4 枚
使用した試料であると予想できる。 
 
3-4 Ag, Erを共添加したタンタル酸化物薄膜の PL測定結果 
 Ag, Er: TaOx の PL 測定を行った。測定結果を使用した Ag タブレットの枚数毎にグラフ
にまとめ図に示す。( )の数値は Ag 濃度である。 
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図 3-6 Ag タブレット 1/4×2 枚(1.985 mol%) 
 
図 3-7 Ag タブレット 1/4×3 枚(1.968 mol%) 
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図 3-8 Ag タブレット 1/4×4 枚(3.682 mol%) 
 
図 3-9 Ag タブレット 1/4×5 枚(3.131 mol%) 
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図 3-10 Ag タブレット 1/4×6 枚(2.356 mol%) 
 
 全ての試料でアニール温度1000℃の試料が最もPL強度が大きいことがわかる。そして、
ほぼ全ての試料より 550 nm 付近に PL ピークが確認できた。680 nm 付近の PL ピークは
900、1000℃の高温でアニールした試料からは確認できた。この 2 つのピークは 3-2 節の
Er: TaOx 薄膜でも確認されており、Er3+由来の PL ピークであると考えられる。肉眼では
緑色の強い発光が確認できた。 
 
3-4-1 PL測定結果（Ag濃度） 
 PLスペクトルがAg濃度によってどのように変化しているかアニール温度別に比較した。 
 Ag を添加することで PL 強度が変化するか調べるため、3-2 節の Er: TaOx 薄膜の PL 結
果も使用した。Er: TaOx 薄膜は Ag を添加していないため Ag 濃度 0.0 mol%とした。比較
には 550 nm 付近の最も強度の大きいピークの値を使用した。その結果を図 3-11 に示す。 
 図 3-11 より、アニール温度が低い(700、800℃)と Ag を添加しても PL 強度は上昇せず、
アニール温度が 900、1000℃になると PL 強度の変化が現れることがわかる。Ag 濃度が 3.2 
mol%を超えると PL 強度が減少しているため Ag を多く添加すれば強度が上昇するという
わけではないと考えられる。図 3-11 より Ag 濃度が 2.3～3.6 mol%の範囲で PL 強度が強
くなることがわかる。 
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図 3-11 Ag 濃度と PL 強度の関係 
 
3-5 Ag, Erを共添加したタンタル酸化物薄膜の透過率測定結果 
 Ag, Er: TaOx の透過率測定を行った。これは薄膜の光学特性を調べることが目的である
が、他にも Ag を添加することによる発光強度の増大の原因解明のためである。Ag などの
金属ナノ粒子に光が当たると、内部の電子が揺さぶられ電子集団の波ができ、プラズモンと
呼ばれる状態になる。金属の表面には、偏った自由電子の影響による強い電場が発生し、発
光特性に影響を与える場合がある[3-3]。また、透過率の測定結果から局所電場の存在を確認
することができる。 
 Ag 濃度が最も小さい試料である Ag タブレット 1/4×3 枚(1.968 mol%)の試料、Ag 濃度
が最も大きい試料である Ag タブレット 1/4×4 枚(3.682 mol%)の試料、そして PL 強度の
最も強い試料である Ag タブレット 1/4×5 枚(3.131 mol%)の試料の透過率を図に示す。
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図 3-12 Ag タブレット 1/4×3 枚(1.968 mol%) 
 
図 3-13 Ag タブレット 1/4×4 枚(3.682 mol%) 
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図 3-14 Ag タブレット 1/4×5 枚(3.131 mol%) 
 
 Ag 濃度の大きい 3.131 mol%の試料と 3.682 mol%の試料は 700℃でアニールした試料の
透過率が 500 nm 付近で減少している。局所電場の影響と考えたが、この試料からは強い発
光を得られなかったことから、PL 強度との関係性は無いと考えられる。500 nm 付近で透
過率が大きく減少した試料は薄膜が黒色や紫色をしており、これは Er: TaOx 薄膜では見ら
れず、Ag 濃度が小さい Ag, Er: TaOx の試料でも見られなかった。また、500 nm 付近で透
過率が大きく減少した試料と同じ Ag 濃度の試料でも 1000℃でアニールした試料はほぼ無
色透明であったため、アニールが足りなかったことが原因と考えられる。 
 
3-6 Ag, Erを共添加したタンタル酸化物薄膜の XRD測定結果 
 Ag, Er: TaOx 薄膜の XRD 測定を行った。透過率測定と同様に、Ag, Er: TaOx の Ag 濃
度が最も小さい試料である Ag タブレット 1/4×3 枚(1.968 mol%)の試料、Ag 濃度が最も大
きい試料である Ag タブレット 1/4×4 枚(3.682 mol%)の試料、そして PL 強度の最も強い
試料である Ag タブレット 1/4×5 枚(3.131 mol%)の試料の比較を行う。XRD 測定の結果と
解析の結果を図にまとめる。 
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図 3-15 Ag タブレット 1/4×3 枚(1.968 mol%)の XRD 結果 
 
図 3-16 Ag タブレット 1/4×3 枚(1.968 mol%)の XRD 解析結果 
1000℃ 
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図 3-17 Ag タブレット 1/4×4 枚(3.682 mol%)の XRD 結果 
 
図 3-18  Ag タブレット 1/4×4 枚(3.682 mol%)の XRD 解析結果 
1000℃ 
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図 3-19 Ag タブレット 1/4×5 枚(3.131 mol%)の XRD 結果 
 
図 3-20 Ag タブレット 1/4×5 枚(3.131 mol%)の XRD 解析結果 
1000℃ 
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 どの試料も 700、800℃でアニールした試料からは目立ったピークが確認できず、非晶質
であると考えられる。900、1000℃でアニールした試料からはピークが確認できたため、デ
ータベースにて照合した。 
 Ag 濃度 1.968 mol%の試料は 900、1000℃でアニールした試料より Ta2O5の結晶が確認
できた[3-4]。 
 Ag 濃度 3.682 mol%の試料は 900、1000℃でアニールした試料より Ta2O5 の結晶と
Ag2Ta8O21の結晶が確認できた[3-4][3-5]。 
 Ag 濃度 3.131 mol%の試料は 900、1000℃でアニールした試料より δ-Ta2O5 の結晶と
Ag2Ta8O21の結晶が確認できた[3-5][3-6]。 
 3 種類の Ag 濃度の試料全てで 900、1000℃でアニールした試料より Ta2O5の結晶が確認
された。さらに、Ag 濃度が 3.131 mol%と 3.682 mol%の試料からは Ta2O5の結晶に加え、
Ag2Ta8O21の結晶が確認できた。この 2 つの試料では結晶ピークの大きさに違いがあり、こ
の差によってPL強度に差が出たのではないかと考えられる。発光強度の強いAg濃度 3.131 
mol%の結晶ピークの方が Ag 濃度 3.682 mol%の結晶ピークより大きいことがわかる。 
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3-7 まとめ 
 本章では RF マグネトロンスパッタリング法による Er: TaOx 薄膜と Ag, Er: TaOx 薄膜
の作製とその特性の評価を行った。 
 まず、Er: TaOx 薄膜の作製と評価を行った。この試料からは肉眼で微弱な緑色発光が確
認でき、550 nm と 680 nm 付近に PL ピークがあることが確認できた。700℃の試料はブ
ロードな PL ピークであったが、800、900、1000℃の試料からはシャープな PL ピークが
確認できた。透過率測定によって、薄膜の結晶状態が光学特性に影響を与えるのではないか
と推測できた。XRD 測定より、Ta2O5の結晶が 800、900、1000℃でアニールした試料より
確認できた。この Ta2O5 の結晶がシャープな PL ピークが現れた原因ではないかと考えら
れる。 
 次に、Ag, Er: TaOx 薄膜の作製と評価を行った。そして Er: TaOx 薄膜と比較し、Ag を
添加することで特性がどのように変化するか調べた。さらに Ag 濃度によって特性が変化す
るか調査するため、Ag 濃度を変えた試料を作製し比較した。Ag, Er: TaOx 薄膜の PL 強度
は Ag の濃度に関係なく 1000℃でアニールした試料が最も大きかった。Er: TaOx 薄膜と比
較して、Ag を添加することによる発光の増強を確認できた。しかし、550 nm 付近のピー
クだけでなく 680 nm 付近のピークも増強されたため、単色性という点では悪くなったと
いえる。 
 また、Ag 濃度と PL 強度の関係を調査した。その結果 Ag 濃度が 2.3～3.6 mol%の範囲で
強い PL 強度を得ることができた。さらに、この範囲の試料のアニール温度を上げることで
PL 強度が上昇していることがわかった。アニール温度をさらに高くすることで PL 強度が
さらに上昇すると考えられる。 
 XRD による評価では、PL 強度の大きい試料から Ag2Ta8O21 の結晶が確認でき、この結
晶が発光強度と関係があると考えられる。  
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第 4章 Ag, Euを共添加したタンタル酸化物薄膜の作製・評価 
 
4-1 はじめに 
 本章では、Ag及びEuを共添加したタンタル酸化物薄膜の作製とその特性の評価を行う。 
 第 3 章で述べたように当研究室では、Eu を添加したタンタル酸化物(Eu: TaOx)から波長
620 nm の発光が確認されている。そして、スパッタリング法によって作製した Er: TaOx
薄膜に Ag を共添加することによって Er3+由来の発光が増強されることも確認できた。よ
って、同じスパッタリング法で作製した Eu: TaOx 薄膜に Ag を共添加することで Eu 由来
の発光が増強されるか確認した。 
 
4-2 Euを添加したタンタル酸化物薄膜の作製 
 まず、Ag を添加した試料と比較をするために Eu のみを添加したタンタル酸化物（Eu: 
TaOx）薄膜を第 2 章で述べた RF マグネトロンスパッタリングとアニールを用いて作製し
た。今回使用した Eu2O3 タブレットは 3 価のイオン(Eu3+)であり、図 4-1 のようなエネル
ギー準位を有する。図 4-1 より、Eu3+を添加することで TaOx 薄膜から赤色発光が期待で
きる。当研究室の過去の研究では本研究と同様の方法で作製した Eu: TaOx 薄膜より 600 
nm、620 nm、650 nm、700 nm 付近を中心とした PL ピークを持った赤色発光が確認され
ている。この中でも 620 nm 付近の PL ピークは他の PL ピークよりも群を抜いて強いピー
クであった。 
 表 4-1 に薄膜の作製条件であるスパッタリング条件及びアニール条件を示す。Eu2O3 タ
ブレットの枚数は過去の研究で Eu: TaOx 薄膜を作製した際に最も強い発光が得られた枚
数を参考にした。Eu: TaOx 成膜後、700℃、800℃、900℃、1000℃の 4 つの温度で 20 分
間空気中アニールを行い、各アニール温度で PL 測定をした。アニール温度が薄膜の状態に
影響を与えているか調査するために透過率測定と XRD 測定を行った。 
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図 4-1 Eu3+のエネルギー準位図[4-1] 
 
表 4-1 スパッタリング条件及びアニール条件 
スパッタリング条件 
Eu2O3 タブレット枚数 (枚) 2 
RF 電力 (W) 200 
Ar ガス流量 (sccm) 15 
アニール条件 
温度 (℃) 
700 
800 
900 
1000 
雰囲気 空気中 
時間 (min) 20 
 
膜厚 (µm) 1.58 
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4-2-1 Euを添加したタンタル酸化物薄膜の PL測定結果 
 表 4-1 の条件で作製した Eu: TaOx 薄膜の PL 測定を行い、その結果を図 4-2 にまとめ
た。PL 測定の結果より、全ての試料から 600 nm、620 nm、650 nm、700 nm 付近にピー
クを確認できた。620 nm 付近のピークは他の波長のピークに比べ群を抜いて強度が強い。
1000℃でアニールした試料から最も強い PL ピークを確認でき、他の試料のピークよりも
鋭くなっている。肉眼では赤色の強い発光を確認することができた。 
 
 
図 4-2 PL 測定結果 
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4-2-2 Euを添加したタンタル酸化物薄膜の透過率測定結果 
 PL測定の結果よりアニール温度によって、発光特性に変化が生じていることがわかった。
次に、発光強度とは別の光学特性を調べるために透過率測定を行った。透過率測定の結果を
図 4-3 にまとめる。 
 図 4-3 より、700、800℃の試料と 900、1000℃の試料で似たグラフとなっている。700、
800℃の試料は、可視光域になっても透過率は減少していないが、900、1000℃の試料は可
視光域になると減少しており、900℃の試料の方が少し低いことがわかる。このことから、
アニール温度が 800℃と 900℃を境にして薄膜の状態が変化していると考えられる。 
 
図 4-3 透過率測定結果 
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4-2-3 Euを添加したタンタル酸化物薄膜の XRD測定結果 
 PL 測定と透過率測定より、アニール温度によって光学特性が変化していることから、薄
膜の結晶状態が光学特性に関係していると考えた。Eu: TaOx 薄膜の XRD 測定を行い、結
晶構造の評価をした。その結果を図に示す。 
 700、800℃でアニールした試料からは目立ったピークが無く、非晶質であると考えられ
る。900、1000℃でアニールした試料からはピークが確認できたため、データベースにて照
合した。照合の結果、900、1000℃の両方に斜方晶の Ta2O5の結晶が見つかった[3-2]。さら
に、1000℃の試料からは Eu3TaO7 の結晶ピークが確認できた[4-2]。PL 測定の結果より
900℃の試料より 1000℃の試料の PL 強度が大きいことから、この差は Eu3TaO7の結晶に
よるものだと考えられる。 
 
 
図 4-4 XRD 測定結果 
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4-3 Ag, Euを共添加したタンタル酸化物薄膜の作製 
 Ag と Eu を共添加したタンタル酸化物(Ag, Eu: TaOx)薄膜の作製を行った。表 4-2 に試
料の作製条件をまとめる。第 3 章と同様に、Ag の濃度によって特性にどのような変化が起
きるか比較をするため、使用する Ag のタブレットを 1/4×2～1/4×8 枚と変えて合計 7 種
類の試料を作製した。Ag, Eu: TaOx 薄膜を作製する際、使用する Eu2O3のタブレット枚数
は 2 枚に統一した。また、タブレットの枚数で Ag の添加量が変化しているか確認するため
に EPMA を使用して濃度を測定した。試料の膜厚と Ag 濃度を表 4-3 にまとめ、タブレッ
ト枚数と Ag 濃度との関係を図 4-5 にまとめた。 
 
表 4-2 試料の作製条件 
スパッタリング条件 
Eu2O5タブレット枚数 (枚) 2 
Ag タブレット枚数 (枚) 
1/4×2 
1/4×3 
1/4×4 
1/4×5 
1/4×6 
1/4×7 
1/4×8 
RF 電力 (W) 200 
Ar ガス流量 15 
アニール条件 
温度 (℃) 
700 
800 
900 
1000 
雰囲気 空気中 
時間 (min) 20 
 
表 4-3 試料の膜厚及び Ag 濃度 
Ag タブレット枚数 (枚) 1/4×2 1/4×3 1/4×4 1/4×5 1/4×6 1/4×7 1/4×8 
膜厚 (µm) 1.57 1.52 1.58 1.61 1.57 1.62 1.63 
Ag 濃度 (mol%) 1.625 2.453 3.328 1.790 3.248 3.465 4.192 
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図 4-5 タブレット枚数と Ag 濃度 
 
 図 4-5 より Ag 濃度が最も多いのは Ag タブレットを 1/4×8 枚使用した試料である。タ
ブレットの枚数を 1/4×5 枚にした試料はタブレットを増やしたにも関わらず、Ag 濃度が
約 1.5 mol%も減少している。これは EPMA をする際にビームのピントがあってないこと
でピークを読み取ることができなかったことが原因だと思われる。 
 
4-4 Ag, Euを共添加したタンタル酸化物薄膜の PL測定結果 
 Ag, Eu: TaOx 薄膜の PL 測定を行った。使用した Ag タブレットの枚数毎に PL 測定結果
をグラフにまとめ図に示す。 
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図 4-6 Ag タブレット 1/4×2 枚(1.625 mol%) 
 
図 4-7 Ag タブレット 1/4×3 枚(2.453 mol%) 
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図 4-8 Ag タブレット 1/4×4 枚(3.328 mol%) 
 
図 4-9 Ag タブレット 1/4×5 枚(1.790 mol%) 
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図 4-10 Ag タブレット 1/4×6 枚(3.248 mol%) 
 
図 4-11 Ag タブレット 1/4×7 枚(3.465 mol%) 
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図 4-12 Ag タブレット 1/4×8 枚(4.192 mol%) 
 
 ほぼ全ての試料が 1000℃でアニールした試料から最も強い PL 強度が得られたが、Ag 濃
度の一番低い試料は 900℃でアニールした試料が最も強い PL 強度となった。また、最も強
い PL ピークが存在する波長が 600 nm の試料と 620 nm の試料の 2 種類ある。この 2 つの
ピークは 4-2 節の Eu: TaOx 薄膜の PL 測定でも確認されており、Eu3+由来のピークである
と考えられる。この 2 つのピークに比べ、小さいが Eu3+由来のピークと考えられる 650 nm
付近と 700 nm 付近にもピークを確認できる。肉眼では赤色の強い発光が確認できた。 
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4-4-1 PL測定結果（Ag濃度） 
 PL スペクトルが Ag 濃度によってどのように変化しているか調べた。 
 Ag を添加することによる PL 強度の変化を調べるために、4-2 節の Eu: TaOx 薄膜の PL
結果も使用して比較した。この試料は Ag を添加していないため、Ag 濃度を 0.0 mol%とし
た。PL 測定結果より、620 nm 付近のピークの値を使用して比較を行った。 
 図 4-13 より、アニール温度 700、800℃の試料は Ag を添加することで PL 強度がほとん
どの試料で PL 強度が減少していることがわかる。アニール温度が 1000℃で Ag 濃度 1.8～
3.3 mol%の範囲で強い発光が得られる。 
 
 
図 4-13 Ag 濃度と PL 強度の関係 
 
4-5 Ag, Euを共添加したタンタル酸化物薄膜の透過率測定結果 
 第 3 章と同様に Ag, Eu: TaOx の透過率測定を行った。 
 Ag 濃度が最も小さい試料として Ag タブレット 1/4×2 枚(1.625 mol%)、Ag 濃度が最も
大きい試料として Ag タブレット 1/4×8 枚(4.192 mol%)、そして PL 強度の最も大きい試
料として Ag タブレット 1/4×5 枚(1.790 mol%)の 3 つの試料の透過率を図に示す。 
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図 4-14 Ag タブレット 1/4×2 枚(1.625 mol%) 
 
図 4-15 Ag タブレット 1/4×8 枚(4.192 mol%) 
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図 4-16 Ag タブレット 1/4×5 枚(1.79 mol%) 
 
 Ag 濃度の低い 1.625 mol%の透過率は Eu: TaOx 薄膜の透過率と比較すると 1000℃の透
過率が少し低くなっている。PL 測定の結果を見ると 1000℃でアニールした Ag 濃度 1.625 
mol%の試料の方が 1000℃でアニールしたEu: TaOx薄膜の PL強度よりも大きくなってい
る。Ag 濃度 4.192 mol%と 1.79 mol%の透過率は 700℃でアニールした試料の透過率が 500 
nm 付近を中心として減少している。この現象は 3-4 節の Ag, Eu: TaOx 薄膜でも生じ、PL
強度には無関係であると考えられる。700℃でアニールした Ag 濃度 4.192 mol%の試料は
アニールをしたにも関わらず薄膜が黒色をしていた。Ag 濃度 1.79 mol%のアニール温度
700℃の試料はほぼ透明であったが紫色の部分が存在していた。 
 
4-6 Ag, Euを共添加したタンタル酸化物薄膜の XRD測定結果 
 Ag, Eu: TaOx 薄膜の XRD 測定を行った。透過率測定と同様に、Ag, Eu: TaOx の Ag 濃
度が最も小さい試料として Ag タブレット 1/4×2 枚(1.625 mol%)、Ag 濃度が最も大きい試
料として Ag タブレット 1/4×8 枚(4.192 mol%)、そして PL 強度の最も大きい試料として
Ag タブレット 1/4×5 枚(1.79 mol%)の 3 つの試料の比較を行う。その結果を図に示す。 
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図 4-17 Ag タブレット 1/4×2 枚(1.625 mol%)の XRD 結果 
 
図 4-18 Ag タブレット 1/4×2 枚(1.625 mol%)の XRD 解析結果 
1000℃ 
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図 4-19 Ag タブレット 1/4×8 枚(4.192 mol%)の XRD 結果 
 
図 4-20 Ag タブレット 1/4×8 枚(4.192 mol%)の XRD 解析結果 
1000℃ 
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図 4-21 Ag タブレット 1/4×5 枚(1.79 mol%)の XRD 結果 
 
図 4-22 Ag タブレット 1/4×5 枚(1.79 mol%)の XRD 解析結果 
1000℃ 
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 Ag濃度 1.625 mol%の試料は 700、800℃でアニールした試料からはピークは確認できず、
非晶質であると考えられる。900℃の試料から δ-Ta2O5の結晶が確認でき[3-5]、1000℃の試
料からは Eu3TaO7の結晶が確認できた[4-2]。 
 Ag 濃度 4.192 mol%の試料は 700℃でアニールした試料からはピークが確認できず、非
晶質であると考えられる。800、900、1000℃の試料から Eu0.5TaO3、Ag2Ta8O21 の結晶が
確認できた[3-4][4-3]。 
 Ag 濃度 1.79 mol%の試料は 700、800℃でアニールした試料からはピークが確認できず、
非晶質であると考えられる。900、1000℃の試料から δ-Ta2O の結晶が確認でき[3-5]、1000℃
の試料はさらに Ag2Ta8O21の結晶が確認できた[3-4]。 
 この結果より、アニール温度によって結晶構造が変化することがわかった。Ag 濃度の高
い試料からは 800℃の低温アニールでも Ag2Ta8O21 の結晶が確認でき、ほかの試料では見
られない Eu0.5TaO3の結晶が確認できた。アニール温度だけでなく、薄膜中の濃度によって
も結晶構造に影響がでるのではないかと考えられる。 
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4-7 まとめ 
 本章では Eu: TaOx 薄膜と Ag, Eu: TaOx 薄膜の作製と評価を行った。 
 まず、Eu: TaOx 薄膜の作製と評価を行い、過去の研究と同様に、肉眼で強い赤色発光が
確認でき、600 nm、620 nm、650 nm、700 nm 付近に PL ピークが確認できた。1000℃の
試料より最も強度が強く、鋭い PL ピークが得られた。透過率測定より 700、800℃の試料
と 900、1000℃の試料の薄膜の状態に違いがあることがわかった。XRD 測定より、900、
1000℃の試料から斜方晶の Ta2O5 の結晶の試料が確認できた。透過率測定と XRD 測定の
結果より薄膜の結晶性と光学特性には関係があるのではないかと考えられる。 
 Ag, Eu: TaOx 薄膜の作製と評価を行った。そして Eu: TaOx 薄膜と比較し、Ag を添加す
ることで特性がどのように変化するか調べた。さらに Ag 濃度によって特性がどのように変
化するか確認するために、Ag 濃度を変えた試料を作製し比較した。Ag, Eu: TaOx 薄膜の
PL 強度は 620 nm 付近のピークが上昇した試料、600 nm と 700 nm 付近のピークが上昇
した試料の 2 種類あった。600 nm と 700 nm 付近のピークが上昇した試料は PL 強度が低
い値となり、単色性という点でも悪化している。Ag 濃度との関係は、Ag 濃度 1.8 mol%～
3.3 mol%が強い PL ピークが得られる範囲だと考えられる。 
 XRD による評価では、PL 強度が最も大きい試料から Ag2Ta8O21 の結晶が確認でき、こ
の結晶が発光増強の原因と考えられる。しかし、Ag 濃度の最も大きい試料からも Ag2Ta8O21
の結晶が確認できたがこの試料からは強い発光が得られなかった。これは発光由来である
Eu が結晶化してしまったことが原因ではないかと考えられる。 
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第 5章 Ag, Ybを共添加したタンタル酸化物薄膜の作製・評価 
 
5-1 はじめに 
 本章では、Ag及びYbを共添加したタンタル酸化物薄膜の作製とその特性の評価を行う。 
 当研究室では第 3 章で述べたように、Yb を添加したタンタル酸化物(Yb: TaOx)から波長
980 nm の発光が確認されている。さらに、第 3 章と第 4 章より Ag を添加することによっ
て Er3+由来の発光と Eu3+由来の発光が増強されることが確認できた。Er: TaOx 薄膜と Eu: 
TaOx 薄膜は 900℃や 1000℃の高温でアニールした試料から強い PL ピークが得られたが、
Yb: TaOx 薄膜は 700℃でアニールした試料から最も強い PL ピークが得られることが過去
の研究より確認できている。よって Ag を共添加することで発光特性がどのように変化する
か調査した。 
 
5-2 Ybを添加したタンタル酸化物薄膜の作製 
 第 3 章と第 4 章と同様に、Ag を添加した試料と比較をするため、Yb のみを添加したタ
ンタル酸化物（Yb: TaOx）薄膜を RF マグネトロンスパッタリングとアニールを用いて作
製した。今回使用した Yb2O3タブレットは 3 価のイオン(Yb3+)であり、図 5-1 のようなエネ
ルギー準位を有する。図 5-1 より、Yb3+を添加することでタンタル酸化物薄膜から波長 980 
nm の発光が期待できる。当研究室の過去の研究では本研究と同様の方法で作製した Yb: 
TaOx 薄膜より 980 nm 付近を中心とした PL ピークが確認されている。 
 表 5-1 に薄膜の作製条件であるスパッタリング条件及びアニール条件を示す。Yb2O3タブ
レットの枚数は過去の研究で Yb: TaOx 薄膜を作製した際に最も強い発光が得られた枚数
を参考にし、3 枚とした。Yb: TaOx 成膜後、700℃、800℃、900℃、1000℃の 4 つの温度
で 20 分間空気中アニールを行い、各アニール温度で PL 測定をした。アニール温度が薄膜
の状態に影響を与えているか透過率測定と XRD を用いて調査した。 
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図 5-1  Yb3+のエネルギー準位図[4-1][5-1] 
 
表 5-1 スパッタリング条件及びアニール条件 
スパッタリング条件 
Yb2O5タブレット枚数 (枚) 3 
RF 電力 (W) 200 
Ar ガス流量 (sccm) 15 
アニール条件 
温度 (℃) 
700 
800 
900 
1000 
雰囲気 空気中 
時間 (min) 20 
 
膜厚 (µm) 1.47 
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5-2-1 Ybを添加したタンタル酸化物薄膜の PL測定結果 
 表 5-1 の条件で作製した Yb: TaOx 薄膜の PL 測定を行い、図 5-2 にその結果をまとめ
た。図 5-2 より、全ての試料から 980 nm 付近に PL ピークを確認できた。また、長波長側
に強度が弱いがブロードな PL ピークが確認できる。アニール温度が 700℃の試料が最も
PL 強度が大きく、アニール温度が上がるごとに強度が低下している。 
 
図 5-2 PL 測定結果 
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5-2-2 Ybを添加したタンタル酸化物薄膜の透過率測定結果 
 PL 測定の結果よりアニール温度によって、発光特性に変化が生じていることがわかる。
次に、発光強度とは別の光学特性を調べるために、透過率測定を行うことにした。その結果
を図 5-3 にまとめる。 
 図 5-3 より、900℃と 1000℃には大きな違いが見られなかった。800℃の試料は透過率が
減少していないため非晶質であると考えられる。700℃は透過率が 900、1000℃程ではない
が透過率が減少している。そのため、700℃の試料にも薄膜の状態に変化が起きているので
はないかと予想できる。 
 
図 5-3 透過率測定結果 
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5-2-3 Ybを添加したタンタル酸化物薄膜の XRD測定結果 
 PL測定と透過率測定より、アニール温度によって光学特性が変化していることがわかる。
よって薄膜の結晶状態が光学特性に影響を与えると考えられる。Yb: TaOx 薄膜の XRD 測
定をして、薄膜の結晶状態を調べ、評価した。その結果をグラフにまとめ、図 5-4 に示す。 
 図 5-4 より、700、800℃でアニールした試料からは目立ったピークは無く、非晶質であ
ると考えられる。900、1000℃でアニールした試料からピークを確認できたので、このピー
クをデータベースにて照合を行いなんの結晶か調べた。その結果、900、1000℃の両方のピ
ークが Ta2O5の結晶であると考えられる[3-3]。 
 透過率の結果より、700℃の試料と 800℃の試料には薄膜の状態に違いがあると予想した
が、XRD 測定の結果をみると両方とも非晶質であり違いは見られなかった。PL 測定で最も
大きい強度が得られたのは 700℃の試料であり、この試料は非晶質と考えられる。Yb の発
光には結晶が直接的に由来となっていないといえる。 
 
 
図 5-4 XRD 測定結果 
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5-3 Ag, Ybを共添加したタンタル酸化物薄膜の作製 
 Ag と Yb を共添加したタンタル酸化物(Ag, Yb: TaOx)薄膜の作製を行った。試料の作製
条件を表 5-2 にまとめる。第 3 章、第 4 章と同様に、Ag の濃度によって特性にどのような
変化が起きるか比較をするため、成膜する際に使用する Ag のタブレットの枚数を 1/4×2
～1/4×8 枚と変えて合計 7 種類の試料を作製した。Ag, Yb: TaOx 薄膜を作製する際、使用
する Yb2O3 のタブレット枚数は 3 枚に統一した。また、タブレットの枚数で Ag の添加量
が変化しているか確認するために EPMA を用いて濃度を測定した。試料の膜厚と Ag 濃度
を表 5-3 にまとめ、タブレット枚数と Ag, Yb: TaOx 薄膜の Ag 濃度との関係を図 5-5 にま
とめた。 
 
表 5-2 試料の作製条件 
スパッタリング条件 
Yb2O5タブレット枚数 (枚) 3 
Ag タブレット枚数 (枚) 
1/4×2 
1/4×3 
1/4×4 
1/4×5 
1/4×6 
1/4×7 
1/4×8 
RF 電力 (W) 200 
Ar ガス流量 (sccm) 15 
アニール条件 
温度 (℃) 
700 
800 
900 
1000 
雰囲気 空気中 
時間 (min) 20 
 
表 5-3 試料の膜厚及び Ag 濃度 
Ag タブレット枚数 (枚) 1/4×2 1/4×3 1/4×4 1/4×5 1/4×6 1/4×7 1/4×8 
膜厚 (µm) 1.52 1.53 1.51 1.53 1.49 1.55 1.52 
Ag 濃度 (mol%) 1.041 1.468 1.328 2.097 2.704 3.052 2.156 
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図 5-5 1/4 タブレット枚数と Ag 濃度 
 
 図 5-5 より、Ag 濃度が最も多いのは Ag タブレットを 1/4×7 枚使用した試料である。タ
ブレットの枚数が 1/4×4 枚と 1/4×8 枚の試料はタブレット枚数を増やしたにも関わらず、
Ag 濃度が減少している。タブレットの枚数を 1/4×8 枚にした試料は 1/4×7 枚の試料と比
べ Ag 濃度が約 1.0mol%減少している。 
 
5-4 Ag, Ybを共添加したタンタル酸化物薄膜の PL測定結果 
 Ag, Yb: TaOx 薄膜の PL 測定を行った。使用した Ag タブレットの枚数毎に PL 測定結果
をグラフにまとめ図に示す。 
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図 5-6 Ag タブレット 1/4×2 枚(1.041 mol%) 
 
図 5-7 Ag タブレット 1/4×3 枚(1.468 mol%) 
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図 5-8 Ag タブレット 1/4×4 枚(1.328 mol%) 
 
図 5-9 Ag タブレット 1/4×5 枚(2.097 mol%) 
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図 5-10 Ag タブレット 1/4×6 枚(2.704 mol%) 
 
図 5-11 Ag タブレット 1/4×7 枚(3.052 mol%) 
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図 5-12 Ag タブレット 1/4×8 枚(2.156 mol%) 
 
 Ag 濃度の高い試料は 1000℃でアニールした試料が最も強い PL 強度であったが、Ag 濃
度の低い試料は 700、800℃でアニールした試料が最も強い PL 強度となった。全ての試料
から 980 nm 付近を中心としたピークを確認した。このピークは 5-2 節の Yb: TaOx 薄膜か
らも確認されており、Yb3+由来のピークであると考えられる。肉眼では白色の発光が確認で
きた。 
 
5-4-1 PL測定結果（Ag濃度） 
 Ag, Eu: TaOx 薄膜の PL 測定結果が Ag 濃度によってどのように変化するかアニール温
度別に比較した。 
 Ag を添加することによる PL 強度の変化を調べるために、5-2 節で測定した Yb: TaOx 薄
膜の PL 結果も使用して比較した。Yb: TaOx 薄膜は Ag を添加していないため、Ag 濃度を
0.0 mol%とした。そして、最も強度の大きい 980 nm 付近のピークの値を使用して比較を
行った。その結果を図 5-13 に示す。 
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 図 5-13 より、700、800℃の試料は Ag 濃度が上昇しても PL 強度はあまり変化が見られ
なかった。また、Ag 濃度が 2.2 mol%以上になると PL 強度は安定し、横ばいのグラフにな
っている。アニール温度 700℃の試料は Ag を添加していない試料が最も強い発光が得られ
た。アニール温度 700℃の Yb: TaOx 薄膜の PL 強度よりも大きい PL 強度を得るためには
薄膜中の Ag 濃度を 2.0 mol%以上にし、900℃以上の温度でアニールすることが重要だと考
えられる。この結果より、Ag を添加していない試料でアニール温度 700℃のとき最も強い
PL 強度が得られる Yb: TaOx 薄膜でも、Ag を添加することでアニール温度 1000℃の試料
が最も大きい PL 強度が得られるようになる。 
 
図 5-13 アニール温度 
 
5-5 Ag, Ybを共添加したタンタル酸化物薄膜の透過率測定結果 
 Ag, Er: TaOx 薄膜と Ag, Eu: TaOx 薄膜と同様に、Ag, Yb: TaOx 薄膜の透過率測定を行
った。 
 Ag 濃度が最も小さい試料として Ag タブレット 1/4×2 枚(1.041 mol%)、Ag 濃度が最も
大きい試料として Ag タブレット 1/4×7 枚(3.052 mol%)、そして PL 強度の最も大きい試
料として Ag タブレット 1/4×8 枚(2.156 mol%)の 3 つの試料の透過率を図に示す。 
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図 5-14 Ag タブレット 1/4×2 枚(1.041 mol%) 
 
図 5-15 Ag タブレット 1/4×7 枚(3.052 mol%) 
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図 5-16 Ag タブレット 1/4×8 枚(2.156 mol%) 
 
 Ag 濃度が最も小さい 1.041 mol%の試料は Yb: TaOx 薄膜の透過率と似た結果が得られ
た。700℃の透過率が上昇して、少しだが 800℃の透過率よりも大きくなっている。これは、
Ag を添加したことによって 700℃でアニールした薄膜の状態が変化したのではないかと考
えられる。 
 Ag濃度3.052 mol%と2.156 mol%の試料は同じようなグラフをしている。どちらも700℃
でアニールした試料が 400nm～600 nm 付近で大きく減少している。これは Er や Eu のと
きにも見られた現象で局所電場の影響と考えられるが、700℃でアニールした試料からは
PL 強度の増強は見られなかったため、PL 強度との関係性はないと考えられる。この試料
の薄膜は肉眼で黒色であったため、この影響によるものだと考えられる。 
 
5-6 Ag, Ybを共添加したタンタル酸化物薄膜の XRD測定結果 
 Ag, Yb: TaOx 薄膜の XRD 測定を行った。透過率測定と同様に、Ag 濃度が最も小さい試
料として Ag タブレット 1/4×2 枚(1.041 mol%)、Ag 濃度が最も大きい試料として Ag タブ
レット 1/4×7 枚(3.052 mol%)、そして PL 強度の最も大きい試料として Ag タブレット 1/4
×8 枚(2.156 mol%)の 3 つの試料の比較を行う。その結果を図にまとめる。 
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図 5-17 Ag タブレット 1/4×2 枚(1.041 mol%)の XRD 結果 
 
図 5-18 Ag タブレット 1/4×2 枚(1.041 mol%)の XRD 解析結果 
1000℃ 
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図 5-19 Ag タブレット 1/4×7 枚(3.052 mol%)の XRD 結果 
 
図 5-20 Ag タブレット 1/4×7 枚(3.052 mol%)の XRD 解析結果 
1000℃ 
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図 5-21 Ag タブレット 1/4×8 枚(2.156 mol%)の XRD 結果 
 
図 5-22 Ag タブレット 1/4×8 枚(2.156 mol%)の XRD 解析結果 
1000℃ 
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 Ag濃度 1.041 mol%の試料は 700、800℃でアニールした試料からはピークは確認できず、
非晶質であると考えられる。900、1000℃の試料から δ-Ta2O5の結晶が確認できた[3-5]。 
 Ag濃度 3.052 mol%の試料は 700、800℃でアニールした試料からはピークが確認できず、
非晶質であると考えられる。900、1000℃の試料からは斜方晶の Ta2O5 の結晶が確認でき
[5-2]、1000℃の試料からはさらに Ag2Ta8O21の結晶が確認できた[3-4]。 
 Ag濃度 2.156 mol%の試料は 700、800℃でアニールした試料からはピークが確認できず、
非晶質であると考えられる。900、1000℃の試料から斜方晶の Ta2O5 の結晶が確認でき[3-
2]、1000℃の試料はさらに Ag2Ta8O21の結晶が確認できた[3-4]。 
 3 つの試料全てで 700、800℃でアニールした試料は非晶質であると考えられる。Ag 濃度
1.041 mol%の試料から Ag2Ta8O21の結晶は確認できなかった。これは、ほかの試料に比べ、
Ag 濃度が低いことが原因と考えられる。また、Ag2Ta8O21の結晶の結晶が確認できた 2 つ
の試料からは同程度のAg2Ta8O21の結晶ピークが確認でき、PL強度もあまり差がなかった。
このことから Ag2Ta8O21の結晶が PL 強度に影響を与えていると考えられる。 
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5-7 まとめ 
 本章では Yb: TaOx 薄膜と Ag, Yb: TaOx 薄膜の作製と評価を行った。 
 まず、Yb: TaOx 薄膜の作製と評価を行った。過去の研究と同様に、980 nm 付近に PL
ピークが確認でき、最も PL 強度が強かったのは 700℃でアニールした試料だった。700℃
の試料は可視光域で透過率が減少していたが 800℃の試料は可視光域でも透過率の減少が
見られなかった。そして 900、1000℃とアニール温度が上がると再び透過率は減少する。
700℃と 900、1000℃で透過率が減少した原因は異なるのではないかと考えられる。XRD
測定では 700℃の試料は非晶質であったため、透過率の減少は結晶性によるものではない。 
 Ag, Yb: TaOx 薄膜の作製と評価を行った。そして Yb: TaOx 薄膜と比較し、Ag を添加す
ることで特性がどのように変化するか調べた。さらに Ag 濃度によってどのように変化する
か確認するために、濃度を変えた試料を作製し比較した。PL 測定より Ag, Yb: TaOx 薄膜
から 980 nm 付近にピークが確認できた。アニール温度 700、800℃の試料からは発光の増
強を確認することができなかった。Yb: TaOx 薄膜よりも大きい PL 強度を得るためには Ag
濃度を高くして高温でアニールする必要がある。その値は Ag 濃度が 2.0 mol%以上、アニ
ール温度が 900℃以上である。 
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第 6章 結言 
 
 第 1 章は緒言であり、研究背景及び目的について述べた。 
 
 第 2 章では TaOx の作製方法と評価方法について述べた。作製方法としてとくに RF マ
グネトロンスパッタリングについて説明した。評価方法として、PL 測定、透過率測定、X
線回折法、定性分析について説明した。 
 
 第 3 章では Ag, Er: TaOx 薄膜の作製と評価を行った。まず Er: TaOx 薄膜の作製と評価
を行い、過去の研究と同様に 550 nm 及び 680 nm 付近を中心とした PL ピークの緑色発光
を得ることができた。次に、Ag, Er: TaOx 薄膜の作製と評価を行い、Er: TaOx 薄膜と同じ
550 nm 及び 680 nm 付近を中心とした PL ピークの緑色発光を得ることができ、さらに Er: 
TaOx 薄膜の発光よりも強度の大きい発光が得られた。Ag の添加量を変えた Ag, Er: TaOx
薄膜を作製し、より発光強度の大きい Ag 濃度を調査した。透過率測定を行い、700℃でア
ニールした試料より 500 nm 付近で透過率が減少する現象が起きた試料があった。Ag を添
加したことによる局所電場の影響と考えられたが、発光強度の増大は見られなかったため、
発光強度とは無関係だと考えられる。Ag, Er: TaOx 薄膜の中でも発光増強が大きい試料の
900、1000℃でアニールした試料からは Ag2Ta8O21の結晶が確認でき、発光増強と関係があ
ると考えられる。 
 
 第 4 章では Ag, Eu: TaOx 薄膜の作製と評価を行った。まず Eu: TaOx 薄膜の作製と評価
を行い、過去の研究と同様に 600 nm、620 nm、650 nm、700 nm 付近に PL ピークを持
った赤色発光を得ることができた。次に、Ag, Eu: TaOx 薄膜の作製と評価を行い、Eu: TaOx
薄膜と同じ 600 nm、620 nm、650 nm、700 nm 付近を中心とした PL ピークの赤色発光
を得ることができた。Eu: TaOx薄膜の発光よりも強度の大きい発光が得られたが、反対に、
強度が小さくなてしまった試料もあった。620 nm のピークが最も PL 強度が大きい試料と
620 nm のピークが最も PL 強度が大きい試料の 2 種類の結果が得られた。Ag の添加量を
変えた Ag, Eu: TaOx 薄膜を作製し、より発光強度の大きい Ag 濃度を調査した。Ag, Er: 
TaOx 薄膜と同様に透過率測定より、700℃でアニールした試料より 500 nm 付近で透過率
が減少する現象が起きた試料があった。Ag を添加したことによる局所電場の影響と考えら
れたが、Ag, Er: TaOx 薄膜と同様に、発光強度の増大は見られなかったため、発光強度と
は無関係だと考えられる。XRD 測定より Ag2Ta8O21 の結晶が確認できたが、Eu: TaOx 薄
膜の発光よりも強度が減少した試料からも確認できた。これは Eu が結晶化してしまったこ
とが原因と考えられる。 
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 第 5 章では Ag, Yb: TaOx 薄膜の作製と評価を行った。まず Yb: TaOx 薄膜の作製と評価
を行い、過去の研究と同様に 980 nm 付近を中心とした PL ピークの測定結果を得ることが
できた。次に、Ag, Yb: TaOx 薄膜の作製と評価を行い、Yb: TaOx 薄膜と同じ 980 nm 付近
を中心とした PL ピークを得ることができ、さらに Yb: TaOx 薄膜の PL 強度よりも大きい
PL 強度が得られた。Ag の添加量を変えた Ag, Yb: TaOx 薄膜を作製し、より PL 強度の大
きい Ag 濃度を調査した。その結果 Ag 濃度が 2.1 mol%以上で強い PL 強度を得ることがで
きると考えられる。Ag, Yb: TaOx 薄膜でも透過率測定より、700℃でアニールした試料より
500 nm 付近で透過率が減少する現象が起きた試料があった。Ag を添加したことによる局
所電場の影響と考えられたが、発光強度の増大は見られなかったため、発光強度とは無関係
だと考えられる。Ag, Er: TaOx 薄膜の中でも発光増強が大きい試料の 1000℃でアニールし
た試料からは Ag2Ta8O21の結晶が確認でき、発光増強と関係があると考えられる。 
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